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(54) Verfahren zur Hersteilung von wasseri6slichen Copolymerisaten aus wenigstens einem 
wasseridslichen N-Vinyllactam und wenigstens einem hydrophoben Comonomeren 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues 
Verfahren zur Hersteilung wasserlOslicher Copolymeri- 
sate aus wenigstens einem wasseridslichen N-Vinyllac- 
tarn der allgemeinen Formel 1 
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mK n = 1 Oder 2, und wenigstens einem hydrophoben 
Comonomer mit einer WasserlOslichl^eit im Bereich von 
1 bis 85 g/l dutch radil^alische Polymerisation in waBri- 
ger LOsung. 
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Beschreitujng 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung wasserlOslicher Copolymerisate aus wenigstens 
einem wasserlOslichen N -Vinyl lactam und wenigstens einem hydrophoben Comonomer durch radikalische Polymerisa- 
5 tion der Monomeren in einem wassrigen LOsungsmrttel. sowie die nach dem Verfahren erhaitlichen Copolymerisate 
und deren VenA^endung. 

Die Herstellung von Copolymerisaten aus N-Vinyllactamen und hydrophoben Comonomeren durch radikalische 
Polymerisation ist bekannt. FOr viele Anwendungszwecke sind Copolymerisate en/vOnscht die in Wasser ktar lOslich 
sind, d.h. der FNU-Wert einer 5 Gew.-%lgen LOsung soli ^ 20 sein. Die Herstellung derartiger Copolymerisate erfolgt 
10 in einem organlschen Ldsungsmittel, beispielsweise einem Alkohol Oder in einem Qemlsch aus Wasser und organi- 
schem LOsungsmittel mit einem hohen Anteil an Lfisungsmittel. So beschreibt die US 5.395.904 die Polymerisation von 
Vinytpyrrolidon und Vinylacetat nach der Zulaufmethode. Es wird ein alkohoiisches Ldsungsmittel verwendet. das bis 
zu 50 Gew.-% Wasser enthalten kann. Die Polymere sind wasser IGslich, weisen jedoch nur ein geringes Molekularge- 
wicht im Bereich von 6000 bis 50000 g/mol auf, entsprechend einem K-Wert (nach H. Fikentscher. Cellulose-Chemie, 
IS Bd. 13. 1932. 8. 58-64) von 10 bis 40. 

Die Copolymerisatlon in wdssriger Phase hatte jedoch deutliche Vorteile gegenQber den herkOmmlichen Vorge- 
hensweisen. Bei der radikalischen Copolymerisatlon grerft Wasser im Unterschied zu Alkoholen nicht als Regler ein, so 
daB Copolymere mit hohen Molekulargewichten (K-Werte > 50) zugdnglich wdren. Es bestOnde dann die MOglichkert. 
das Molekulargewicht durch Einsatz geeigneter Regler geziett einzustellen. Auch lie Ben sich durch einen bewuBten 
20 Verzicht auf organische LOsungsmrttel die Produktionskosten bislang bestehender Produktionsverfahren verringern 
und deren Umweltvertrdglichkeit verbessern. Copolymerisationen in Wasser haben jedoch bisher nicht die gewOnsch- 
ten klar wasserlOslichen Copolymerisate ergeben. 

So beschreiben die US 4.520.179 und US 4.554.311 die Polymerisation von Vinylpyrrolidon utkI Vinylacetat mit t- 
Butylperoxyprvalat als Initiator in Wasser Oder Wasser/Alkohol-Mischungen. Der dort venvendete Initiator eriaubt die 
25 Herstellung von Copolymerisaten mit enger Molekulargewichtsvertellung, er fOhrt Jedoch nicht zu wasserlOslichen Pro- 
dukten mit einem FNU-Wert <. 20. 

Die DE-OS 22 18 935 beschreibt die Copolymerisatlon von N-Vinytpyrrolldon mit verschiedenen wasserlOslichen 
und wasserunl6slichen Comonomeren. Dabei werden wasserunlOsliche Inltiatoren venA/endet. die in Form einer feintel- 
llgen Suspension in einer wdBrigen LOsung der Copolymerisate zur Anwendung kommen. Dies fOhrt im Faile der was- 
30 serunlOslichen Comonomere jedoch ebenlalls nicht zu den gewunschten wasserlOslichen Copolymeren mit einem 
FNU-Wert 5 20. 

Der voriiegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Mar wasserlOsli- 
chen Copolymerisaten aus wenigstens einem hydrophilen N-Vinyllactam und wenigstens einem hydrophoben Como- 
nomeren durch radikalische Copolymerisatlon In einem wdssrigen LOsungsmrttel bereitzustellen. 
35 Die Aufgabe wird erf indungsgemdB gelOst durch radikalische Polymerisation von wenigtens einem wasserlOslichen 
N-Vinyllactam der allgemeinen Formel I. 
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n den Wert 1 Oder 2 annimmt. und wenigstens einem hydrophoben Comonomeren mit einer WasserlOslichkeit bei 20''C 
im Bereich von 1 bis 100 g/l in einem wfissrigen LOsungsmittel in Qegenwart eines Initiators, dasdadurch gekennzeich- 
net ist. daB man einen Initiator verwendet, der ausgewdhtt ist unter Azoinitiatoren, H2O2. Hydroperoxiden in Kombina- 
tion mit Reduktionsmittein und Persalzen, und den man als LOsung in Wasser und/oder einem Ci-C4-Alkohol zum 
so Reaktionsansatz glbt. 

Das erfindungsgemdBe Verfahren eignet sich fur die Herstellung wasserlOslicher Polymerisate aus Monomermi- 
schungen. deren Gehalt an hydrophoben Monomeren im Bereich von 10 bis 60 Gew.-%. vorzugsweise 10 bis 40 Gew.- 
%, bezogen auf die Monomer mischung. liegt. Geeignete hydrophobe Monomere mit einer WasserlOslichkeit im Bereich 
von 1 bis 100 g/l sind beispielsweise Vinylacetat. Vinylpropionat, N-Vinylcaprotactam, Methylacrylat. Ethytacrylat. n- 
55 Propylacrylat. n-Butylacrylat, t-Butylacrylat, Methyl methacrylat. Ethylmethacrylat. Acrylnitril Oder Methacrylnitril. 

Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation kommen Azoverbindungen in Frage. die fOr die radikalische Poly- 
merisation in wdBriger LOsung geeignet sind. Besonders geeignet sind aliphatische Oder cycloaliphatische AzovertHn- 
dungen. z.B. 2.2-Azobis(isobutyronltril). 2.2'-Azobis(2-methylbutyronitril), 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril). 1.1'- 
Azobis(l-cyclohexancartx)nitril). 2-(Carbamoylazo)isobutyronftril. 4.4-Azobis(4-cyanovaleriansaure) und deren Alkali- 
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metall- und Ammoniumsalze. z.B. das Natriumsatz, Dimethyl-2.2'-azobtsisobutyrat. 2.2'-Azobis[2'(2-imidazolin-2- 
yl}propan]. 2,2 •Azobis(2-amidinopropan) und die Sdureadditionssalze der beiden zuletzt genannten Verbindungen, 
z.B. die Dihydrochloride. Die in Wasser lOslichen Inrtiatoren sind besonders bevorzugt. 

Ferner kommen als Initiatoren Wasserstoffperoxid, Hydroperoxide in Kombination mrt Reduktionsm'rtteln und Per- 

5 - saize in Frage. Geeignete Hydroperoxide sind beispielsweise t-Butyihydroperoxid, t-Amylhydroperoxid, Cumolhydro- 
peroxid und Pinanhydroperoxid jeweils in Kombination mit beispielsweise einem Salz der Hydroxymethansulfinsaure. 
einem Eisen (ll)-Salz oder Ascorbinsdure. Geeignete Persatze sind insbesondere Alkalimetallperoxidisutfate. 

Die venvendete Initiatormenge. bezogen auf die Monomere. liegt im Bereich von 0.02 bis 15 Mol-%. vorzugsweise 
0,05 bis 3 Mol-%. Im erfindungsgemSBen Verfahren wird der Initiator als LOsung. je nach Ldslichkeit, in Wasser 

10 und/oder in einem Ci -C4-AIkohol eingesetzt. In diesen LOsungen liegt die Initiatorkonzentration im Bereich von 0.02 bis 
2 Mol-%, vorzugsweise 0.1 bis 2 Mol-%. bezogen auf das LGsungsmittel. 

Das Polymerisationsmedium ist Wasser. das bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%, Ijezogen auf den 
gesamten Ansatz. eines C^. bis C4-AIkohols enthalten kann. Das Polymerisationsmedium enthait vorzugsweise nur so 
viel Alkohol, wie fOr das AuflOsen und Zudosieren der zum Teil nur eingeschrdnkt in Wasser lOslichen Polymerisations- 

IS initiatoren notwendig ist. Besonders bevorzugt wird Wasser als atleiniges LjOsungsmittel verwendet. Die Polymerisation 
wird Qblichenweise bei einem neutralen pH-Wert im Bereich von 5 bis 9 durchgefOhrt Sofem notwendig. wird der pH- 
Wert durch Zugabe einer Base, wie Ammoniak. NaOH Oder einer Sfiure, wie HCI. eingestellt bzw. aufrechterhalten. 

Beim erf indungsgemaOen Verfahren kOnnen die Monomere im wflssrigen LGsungsmittel vorgelegt werden (Batch- 
Verfahren). Vorzugsweise werden jedoch die Monomere, gegebenenfalls als LOsung in Wasser und/oder einem CrC4- 

20 Alkohol. dem Reaktionsansatz zudosiert (Zulaufverfahren). Hierbei werden die Monomere so zudosiert, da3 keine Ent- 
mischung im Reaktionsansatz auftritt, d.h. stets eine Ware LOsung vorliegt. Hierdurch wird gewahrleistet, da6 das 
hydrophobe Monomer gleichmaBig mit dem wasserldslichen N-Vinyllactam I abreagieren kann. In einer besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsform werden bis zu 30 Gew.-%. vorzugsweise bis zu 25 Gew.-% des wasserldslichen N- Vinyl- 
lactams I (bezogen auf die Gesamtmenge an N-Vinytlactam I) und eine geringe Menge der InitiatoriOsung und 

25 LOsungsmittel. vorzugsweise Wasser, vorgelegt. AnschlieBend wird die MIschung auf Reaktionstemperatur gebracht 
und die restiiche Monomerenmenge gleichzertig mit der restlichen InitiatorlOsung und gegebenenfalls einem Regler. 
kontinuierlich oder in mehreren Portionen zudosiert. Im allgemeinen erfolgt das Zudosieren Ober einen Zeitraum von 4 
bis 14 Stunden, vorzugsweise 5 bis 12 Stunden, idealenweise 6 bis 10 Stunden. Wird N-Vinylcaprolactam als hydropho- 
bes Monomer eingesetzt. dann artseitet man vorzugsweise im Batch-Verfahren mit Wasser als allelnigem LOsungsm'rt- 

30 tel. Die Kbnzentration der Monomeren im Reaktionsansatz liegt im Bereich von 1 0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 
30 Qew.-%. bezogen auf den Reaktionsansatz. In diesem Fall IdBt man die InitiatortOsung. nachdem man den Reakti- 
onsansatz auf die gewunschte Reaktionstemperatur gebracht hat. kontinuierlich oder in mehreren Portionen, insbeson- 
dere uber einen Zeitraum von 1 bis 4 Stunden. zulaufen. 

Die Reaktionstemperatur liegt ubiichenwelse im Bereich von 60 bis 90**C, sie kann jedoch auch bis zu ISO^'C belra- 

35 gen. Die Umsetzung kann bei NormaldrucK unter Eigendruck oder unter Schutzgas-Qberdruck durchgefOhrt werden. 
Als Schutzgas eignet sich beispielsweise Stickstoff. Bei der Reaktionsfuhrung ist zu beachten, daB erhOhte Tempera- 
turen in der Regel zu Polymeren mit Weineren K-Werten. d.h. niedrigeren Molekulargewvichten fuhren. 

Die durch das erf tndungsgemdBe Polymerisationsverlahren erhaltenen Polymerisate weisen in der Regel ein rela- 
tiv hohes Molekulargewicht auf. Sind niedrigere Molekulargewichte erwQnscht, so kOnne'n diese durch Zusatz eines 

40 Reglers zum Polymerisationsansatz eingestellt werden. Als Regler eignen sich beispielsweise Aldehyde, wie Formal- 
dehyd, Acetaldehyd. Propionaldehyd. n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd, AmeisensSure, Ammohiumformiat, Hydro- 
xylammoniumsulfat und Hydroxylammoniumphosphat. Weiterhin kOnnen Regler eingesetzt werden, die Schwefel in 
organisch gebundener Form enthalten. Hierbei handelt es sich beispielsweise um Din-butylsulfid. Di-n-octylsulfid. 
DiphenylsuHid, DilsopropyWisulfW. Di-n-butyldisuHid. Di-n-hexyldisulfid. DiacetyWisulfid und Di-t-butyltrisulfid. Vorzugs- 

45 weise enthalten die Regler Schwefel In Form von SH-Gruppen. Beispiele fur solche Regler sind n-Butylmercaptan. n- 
Hexylmercaptan oder n-Dodecylmercaptan. Besonders bevorzugt werden wasserlOsliche, schwefelhaltige Polymerisa- 
tionsregler. wie beispielsweise Hydrogensulfite. Disulf ite und Verbindungen. wie Ethytthioglycolat. Cystein, 2-Mercap- 
toethanol, 1 ,3-Mercaptopropanol. 3-Mercaptopropan-1 ,2-diol, 1 ,4-Mercaptobutanol, Mercaptoessigsfiure, 3- 
Mercaptopropionsfiure. Mercaptobernsteinsfiure. Thioglycerin, Diethanolsulfid. Thiodiglycol, Ethylthioethanol, Thio- 

50 harnstoff und Dimethylsulfoxid. Weiterhin eignen sich als Regler Allylverbindungen, wie Allylalkohol Oder Allylbromid. 
Benzylverbindungen. wie Benzylchlorid oder Alkylhalogenide, wie Chloroform Oder Tetrachlormethan. In einer bevor- 
zugten AusfOhrungsform wird der Regler, gegebenenfalls als LOsung in Wasser und/oder einem C^-C4-Alkohol dem 
Reaktionsansatz zudosiert. 

Vorzugsweise setzt man der PolymerlOsung im AnschluB an die Polymerisationsreaktion einen oder mehrere Poly- 
55 merisationsinitiatoren zu und erhitzt die PolymerlOsung, z.B. auf die Polymerisationstemperatur oder auf Temperaturen 
oberhalb der Polymerisationstemperatur, um die Polymerisation zu vervollstfindigen. Geeignet sind die oben angege- 
benen Azoinitiatoren aber auch alle anderen ublichen, fur eine radikalische Polymerisation in wSBriger LOsung geeig- 
nete Initiatoren, beispielsweise Peroxide, Hydroperoxide. Peroxodisulfate. Percarbonate, Peroxoester und 
Wasserstoffperoxid. Hierdurch wird die Polymerisationsreaktion bis zu einem Umsatz von 99.9 % gefOhrt. Die bei der 
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Polymerisation entstehenden LOsungen enthatten ubiicherweise 10 bis 60 G6w.-%. vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-% 
Poiymerisat. Die erhaitenen LOsungen kOnnen im AnschluQ an die Polymerisation auch einer physikatischen Naclibe- 
handlung, beispielsweise einer Wasserdampf -Destination Oder Strippen mlt Stickstoff, unterworfen werden, wobei mit 
Wasserdampf fluchtige Verunreinigung aus der LOsung entfernt werden. 

5 Die wdssrigen LOsungen des Copolymerisats kOnnen gegebenenlalls durch ein dem Stand der Technik entspre- 

chenden Trocknungsverfahren in teste Pulver OberfOhrt werden. Als Trocknungsverfahren kommen diejenigen in Frage, 
die zur Trocknung aus wdssriger LOsung geeignet sind. Bevorzugte Verlahren sind beispielsweise die SprOhtrocknung, 
die SprQhwirbelschichttrocknung, die Walzentrocknung und die Bandtrocknung. Ebenfalls anwendbar sind die Gefrier- 
trocknung und die Gefrierkonzentrierung. 

10 Die erhaitenen Polymerisate besitzen im allgemeinen einen K-Wert (bestimnrrt bei 25**C in einer 1 Gew.-%igen 
waRrigen oder ethanolischen LOsung) im Bereich von 20 bis 100, insbesondere > 40 bis 100 und besonders bevorzugt 
^ 60 bis 100. Die Bestimmung des K-Wertes ist beschrieben in H.Fikentscher "Systematik der Cellulosen auf GrurxJ 
ihrer Viskositat in LOsung". Cellulose-Cliemie 1^ (1932), 58-64 und 71-74 sowie Encyclopedia of Chemical Technology, 
Vol. 21. 2. Ausgabe. 427-428 (1970). 

IS Klar wasserlOsliche Polymerisate mit einem H-Wert ^ 50 waren bisher nicht erhattlich. Gegenstand der Erf irxiung 
sind daher auch War wasserlOsliche Copolymerisate. wie oben def iniert, mit einem K-Wert ^ 50. 

Als MaB for ihre WasserlOslichkeit dient die nephelometrische Trubungseinheit FNU (bzw. NTU), die bei 25**Can 
einer 5 Gew.-%igen wassrigen LOsung des Polymers gemessen und durch Eichung mit Formazin als kOnstlichem TrO- 
bungsmittel festgelegt wird. Die genaue Methode ist im Rahmen der nachfolgenden Beispiele angegeben. Die erfin- 

20 dungsgema3 erhaitenen Polymerisate weisen einen FNU-Wert ^ 20. insbesondere ^ 10, vorzugsweise ^ 7 und 
besonders ^ 5 auf. 

Die nach dem erfindungsgemd6en Verfahren erhaitenen Polymerisate wirken einerseits in wdssrigem Medium als 
Verdicker und sind andererseits in der Lage. wasserlOsliche Filme zu bilden. Sie kommen daher insbesondere zur 
Anwendung in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen. beispielsweise als Additive Oder Trager in Haar- 

25 lack, Haarfestiger oder Haarspray; in hautkosmetischen Zubereitungen, als Hautklebegele oder als tmmunochemika- 
lien, z. B. als Katheter-Coatings. Spezielle pharmazeutische Anwendungen der erfindungsgemai3en Polymerisate 
umfassen insbesondere den Einsatz als Feucht- oder Trockenbindemlttel, Matrixretardierungsmittel oder Coatingretar- 
dierungsmittel (fur Slow-Release-Darreichungsformen), GelbiMner, Instant-Release-Coatings und Dragierhitfsmittel. 
Weiterhin kOnnen die erfindungsgemdB hergestellten Polymerisate als Hilfsstoffe fQr die Agrochemie. beispielsweise 

30 for das Saatgut-Coating oder fOr Soil-Release-DOngemitteHbrmulierungen oder als Hilfsmittel bei der Herstellung von 
Fischfuttergranulaten venvendet werden. 

Aufgrund der hohen Dispergienwirkung der erfindungsgemaB hergestellten Polymerisate, sowohl fur organische 
als auch fur anorganische Pigmente, kommen die etf indungsgemaRen Polymerisate als Rostverhlnderer oder Rostent- 
ferner von metallischen Oberfiachen, als Kesselsteinverhinderer oder Kesselsteinentferner, als Dispergiermittel in Farb- 

35 stoffpigmentdispersionen, beispielsweise in Druckfarben, in Frage. In diesem Zusammenhang sei auf die Verwendung 
der erf indungsgemaBen Polymerisate fur Tintenstrahl-Aufzeichnungsmedien, Tinten- und Kugelschreiberpasten hinge- 
wiesen. 

Anwendungstechnisch von Interesse ist weiterhin die hohe Neigung der erf indungsgemaBen Polymerisate, Kbm- 
plexe mit organischen Verbindungen (z. B. niedere Kohienwasserstoffe, Phenole, Tannin sowie diverse Antioxydan- 

40 zien), mit Enzymen und Proteinen, oder mit anderen organischen Polymeren zu bilden. Weiterhin bilden die 
erfindungsgemaBen Polymerisate Komplexe mit anorganischen Verbindungen, insbesondere mit Wasserstoffperoxid, 
Halogeniden. Metallen oder IVIetaltsalzen. Demerttsprechend konnen die erf indungsgemaBen Polymerisate zur Entfer- 
nung von Tannin, Phenolen, EiweiBstoffen oder polyvalenten Kationen aus wassrigem Medium, in lonenaustauschern, 
zur Stabilisierung von Wasserstoffperoxid, beispielsweise in Desinfektionsmittein, zur Stabilisierung von Antioxydan- 

45 zien. beispielsweise in Konservierungsmittein, als polymerer Coligand fOr Metallkomplexe der reversiblen Sauerstoffab- 
sorption oder fOr Katalysatoren venwendet werden. Die erfindungsgemaBen Polymerisate kOnnen weiterhin fur die 
Stabilisierung von Metailkolloiden verwendet werden. In diesem Zusammenhang sei auch auf die Venivendung der 
erfindungsgemaBen Polymerisate als Edelmetall-Kristallisationskeime fOr die Silberfailung urxJ als Stabilisator fQr Sil- 
berhalogenidemulsionen hingewiesen. 

so Die erfindungsgemaBen Polymerisate eignen sich weiterhin zur Modifizierung von Oberfiachen- und Grenzfiache- 
neigenschaften. Sie lessen sich beispielsweise zur Hydrophilisierung von Oberfiachen einsetzen und kOnnen demnach 
als Textilhilfsmittel, t>eispielsweise als Abzieh- und Egalisierungshilfsmittel fOr die Textileinfarbung. als Aufhellmittel 
belm Textiklruck etc. verwendet werden. Aufgrund der modifizierenden Wirkung fQr Oberfiachen kOnnen die erfindungs- 
gemaBen Mittet als Coatings, z. B. fur Polyolefine, fQr Glas urvi Glasfasern venwendet werden. Aufgrund ihrer oberfld- 

55 chenaktiven Wirkung finden sie weiterhin als Schutzkolloide, beispielsweise bei der Stabilisierung von Metailkolloiden 
Oder bei der radikalischen wdssrigen Emulsionspolymerisation Verwendung. In diesem Zusammenhang sei auch auf 
die Venwendung der erfindungsgemaBen Polymerisate als Hilfsmittel bei der ErdOlgewinnung aus Olhaltigem Wasser, 
als Hilfsmittel bei der ErdOl- und ErdgasfOrderung sowie dem ErdOl- und Erdgastransport hingewiesen. Weiterhin fin- 
den die erfirKlungsgemaBen Polymerisate Verwendung als Hilfsmittel bei der Reinigung von Abwassern. sei es als 
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Flockungshilfemittel Oder bei der Entfernung von Faib- und Olresten aus Abwasser. Weiterhin kOnnen die erfindungs- 
gemflBen Polymerisate als Phasentransferkatalysatoren und als LOslichkeitsverbesserer venwendet werden. 

Weiterhin finden die erfindungsgema3en Polymerisate Verwendung bei der Anfflrtxing von Polyoleflnen. als Far- 
bObertragungsinhibitoren. ais Farbmischungsinhibitoren fOr fotografische Diffusions-Transfer-Materialien. als Haftver- 
5 mittler fOr Farbstoffe. als Hilfsmittel fOr die Lithograf ie. fOr das Foto-lmaging. fOr die Diazotypie. als HiHsmtttel fOr den 
MetallguB und die Metallhartung. als Hilfsmittel fur Metallquenchbader. als Hilfsmittel bei der Gasanalytik. ats Bestand- 
f-^^' tell in KeramiM>indern. als Papierhilfsmlttel fOr Spezlalpapiere, als Bindemittel in Papierstreichfarben und als Bindemit- 

o telbestandteil In Gipsbinden. 

Die erfindungsgemfiBen Polymerisate eignen sich weiterhin als Protonenleiter und kOnnen In elektrisch lerterxien 
J^' 10 Schichten. z. B. bei Charge-Transfer-Kathoden. als Festeleklrolyte, z. B. In Festbatterlen wie Lithiumbatterien. einge- 
setzt werden. Aus den erfindungsgemSBen Polymer isaten kGnnen Kontaktlinsen, synthetische Fasem, loiftfilter. z. B. 
Zigarettenfilter, oder Membrane hergestellt werden. Weiterhin finden die erfindungsgem^Ben Polymerisate Venwen- 
dung In warmebestSndigen Schichten, warmeempfindlichen Schichten und warmeempfindlichen Widerstanden. 
Die im folgenden aufgefOhrten Beispiele sollen die Erfindung verdeutlichen, ohne sie jedoch einzuschrdnken. 
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Beispiele 



Die TrObung der wassrigen Copolymerisat-LOsung wurde durch nephelometrische TrObungsmessung bestimmt 
(modifizierte Methode nach DIN 38404). Bei dieser Methode wird das von der MeBldsung gestreute Licht photome- 
20 trisch ermittelt. wobei die Lichtstreuung durch die Wechselwirkung zwischen den Lichtstrahlen und den Partikein oder 
TrGpfchen in der LOsung. deren Anzahl und GrOBe den Grad der TrObung ausmachen, verursacht wird. Als MeBgrOBe 
dient hierbel die nephelometrische Tr(toungseinhelt FNU (bzw. NTU), die bei 25»C an einer 5 Gew.-%igen wassrigen 
LOsung des Polymers gemessen und durch Elchung mit Formazin als kOnstlichem TnQbungsmittel festgelegt wird. Je 
hOher der FNU-Wert ist. desto truber 1st die LOsung. 

25 

Belspiel 1 

Copolymer aus 70 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon und 30 Gew.-% Methylacrylat. 
30 In einem Reaktor mit ROhrer. RuckfluBkuhler, GaselnlaB und zwei getrennten Zuiaufen wurde eine Mischung aus 

50 g N-Vinylpyrrolidon, 
5 g Starterzulauf 1 . 
lOOOgWasser 

35 

vorgelegt. Die Vorlage wurde mit Stickstoff gespult und auf 70**C Innentemperatur erwarmt. AnschlieBend warden unter 
Aufrechterhaltung der Temperatur der Monomerzulauf und der Starterzulauf 1 gleichzeltig und mit konstanter 
Geschwindigkeit uber einen Zeitraum von 6 Stunden zugegeben. AnschlieBend erhOhte man die Innentemperatur auf 
75°C und gab den Starterzulauf 2 uber einen Zeitraum von 6 Stunden bei Aufrechterhaltung der Tenperatur zu. Die 
40 Temperatur wurde weitere 2 Stunden bei 75**C gehalten. AnschlieBend wurde das Reaktlonsgemisch einer Wasser- 
dampfdestillation unterworfen und etwa 100 g Destillat wurden aufgefangen. Die Eigenschaften der erhaltenen Waren, 
viskosen PolymerlOsung sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 



Monomerzulauf. bestehend aus 

160 g N-Vinylpyrrolidon, 
90 g Methylacrylat. 

Starterzulauf 1 , 

LOsung von 1 g 2.2'Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid in 100 g Wasser. 
Starterzulauf 2, 
55 LOsung von 2 g t-Butylperoxypivalat in 40 g Isopropanol 

Der pH-Wert der Vorlage und des Starterzulaufs 1 wurde mit verdOnnter AnmoniaklOsung auf pH 5 eingestellt. 
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Beispiel 2 

Copolymer aus 60 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon und 40 Gew.-% Methylacrylat 

5 Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren. Die Eigenschaften der erhaltenen klaren. vtskosen PolymerlOsung sind In 

Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Monomerzulauf , bestehend aus 

10 130 g N-Vinylpyrrolidon, 
120 g Methylacrylat 

Beispiel 3 

75 Copolymer aus 70 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon und 30 Gew.-% Ethylacrylat 

Es wurde wie in Beispiel 1 verlahren. Die Eigenschaften der erhaltenen klaren, viskosen PolymerlOsung sind In 
Tabelle 1 zusammengefa^. 

20 Monomerzulauf, bestehend aus 

1 60 g N-Vlnylpyn'olidon. 
90 g Ethylaaylat. 

25 Beispiel 4 

Copolymer aus N-Vinylpyrrolkion und Methylmethacrylat 80:20 
Es wurden zundchst die folgenden LOsungen vorbereitet: 

30 

1 . Vorlage. bestehend aus 1000 g Wasser, 50 g N-Vinylpyrrolidon und 5 g Starterzulauf 1 

2. Monomerzulauf, bestehend aus 190 g N-Vinylpyrrolidon und 60 g Methylmethacrylat. 

3. Starterzulauf 1, bestehend aus 1 g 2,2'-Azobls(2-amidinopropan)dihydrochlorid, gelOst in 100 g Wasser. 

4. Starterzulauf 2, bestehend aus 1 g 2,2 -Azobls(2-amidinopropan)dlhydrochtorld. gelOst in 100 g Wasser. 

35 

Die Fahrweise. die Polymerisationsdauer und -temperatur und der eingestellte pH-Wert entsprechen denen in Beispiel 
1. Bereits gegen Ende der Polymerisation, aber besonders wdhrend der Wasserdampfdestillation wurde das Polymer 
unlOsltch (Ausfaiiung und VerMumpung), beim AbkOhlen entstand jedoch eine Mare und viskose wdBrige LOsung des 
Polymeren. 

40 Die erhaltene farblose, viskose LOsung des Polymeren wies einen Feststoffgehalt von 19,4 Gew.-% auf und der K- 
Wert des Produktes (gemessen 1%ig in Wasser) lag bei 79.1. Als Verunreinigungen wurden < 0.005% N-Vinylpyrroli- 
don und 0.1% Pyrrolidon gefunden. Der FNU-Wert der 5 gew.-%igen LOsung in Wasser lag bei 1.5. 

Beispiel 5 

45 

Copolymer aus 70 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon und 30 Gew.-% Vinylacetat. 

In einem Reaktor mit RQhrer. RQckflu6kQhler, GaseinlaB und zwei getrennten Zuldufen wurde eine Mischung aus 

50 100 g N-Vinylpyrrolidon, 

0.2 g 2.2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorld. 
2 g Ammoniakwasser (25 %), 
1000 g Wasser 

55 vorgelegt. Die Vorlage wuide mit Stickstoff gespQIt und auf 70*'C tnnentemperatur erwdrmt. AnschlieBend gab man 
gleichzeitig mit konstanter Geschwindigkeit Monomerzulauf 1 innerhalb von 5 Stunden und Starterzulauf 1 Innerhalb 
von 8 Stunden unter Aufrechterhaltung der Temperatur zum Reaktionsansatz. Nach Beendigung des Monomerzulaufs 
1 wurde unmittelbar im AnschluB Monomerzulauf 2 Ober einen Zeitraum von 2.5 Stunden mit konstanter Geschwindig- 
keit zugegeben. AnschlieBend wurde eine weitere Stunde bei 70®C Innentemperatur nachpolymerisiert. Dann wurde 
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die Tenperatur auf TS^'C erhOht und der Starterzutauf 2 Qber einen Zeitraum von 6 Stunden mit konstanter Geschwin- 
digkeil unter .Aufrechterhaltung der Innentemperatur zugegeben. Nach Beendigung der Zugabe wurde unter Ruhren 
die Temperatur noch wertere 2 Stunden beibehalten. AnschlieBend wurde der Reaktionsansatz einer Wasserdampfde- 
stillation unterworfen und 100 g Destillat aufgefangea 
5 Die Eigenschaften der ktaren. viskosen PolymerlOsung sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 



^^"^ Monomerzulauf 1 . bestehend aus 



^1 



450 g N-Vinylpyrrolidon 
10 300 g Vinyiacetat 

5 g Ammoniakwasser 

Monomerzulauf 2, bestehend aus 

75 1 50 g N- Vinylpyrrolidon 
250 g Wasser- 



Starterzulauf 1. 



20 LOsung von 2 g 2.2 -Azobis(2-amidinopropan)dlhydrochlorid in 100 g Wasser 
Starterzulauf 2, 

LOsung von 2 g 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorld in 150 g Wasser 

25 

Beisplel 6 

Copolymer aus N-Vinylpyrrolidon und Vinyiacetat 70:30 (geregelte Fahnweise) 
30 Es vtoirden zundchst die fblgenden LOsungen vorbereitet: 

1. Vorlage. bestehend aus 1500 g Wasser, 100 g N-Vlnytpyn-olidon. 0.2 g 2,2'-Azobls(2-amidinopropan)dihydro- 
chlorid und 2 g Ammoniakwasser (25%). 

2. Monomerzulauf 1. bestehend aus 450 g N-Vlnylpyrrolidon. 300 g Vinyiacetat, 3 g Mercaptoethanol und 5 g 
35 Ammoniakwasser (25%). 

3. Starterzulauf 1. bestehend aus 5 g 2,2'-Azobis(2-amidinoprop>an)dihydrochlorid, gel6st in 150 g Wasser. 

4. Monomerzulauf 2. bestehend aus 150 g N-Vinylpyrrolidon, 1,9 g Mercaptoethanol und 250 g Wasser. 

5. Starterzulauf 2, bestehend aus 2 g 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid. gelOst In 100 g Wasser. 

40 Die Fahn^veise, die Polymerlsationsdauer und -tenperatur und die Wasserdampfdestillation entsprechen denen in Bei- 
spiel 5. 

Die erhaltene farblose. niederviskose LOsung des Polymeren wies einen Feststoffgehalt von 28,5 Gew.-% auf und 
der K-Wert des Produkles (gemessen 1%ig In Ethanol) lag bei 37,7. Als Verunreinigungen wurden 0.005% N-Vinylpyr- 
rolidon und 0.12% Pyrrolldon gefunden. Der FNU-Wert der 5 gew.%igen LOsung in Wfeisser lag bei 4,0. 

45 

Belspiel 7 

Copolymer aus 70 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon und 30 Gew.-% N-Vinylcaprolactam 
so Es wurden zundchst die fblgenden LOsungen vorbereitet: 

1. Vorlage, bestehend aus 1000 g Wasser, 210 g N-Vlnylpyrrolidon und 90 g N-Vinylcaprolactam. 

2. Starterzulauf, LOsung von 1,5 g 2,2'-Azobis(2-methyt-butyronitril) in 30 g Isopropanol. 

55 Die Vorlage wurde in einen Laborruhrkessel gegeben, mit Stickstoff gespQIt und auf 70°C Innentemperatur 
erwarmt. Dann wurden die Haifte des Starterzulaufs zugegeben und eine Stunde bei 70**C Innentemperatur geruhrt. 
Danach erfolgte die Zugabe der zweiten Hflffte des Starterzulaufs und es wurde eine weitere Stunde bei 70**C Innen- 
tenperatur geruhrt. Die Polymerisationstemperatur wurde dann auf 85*C angehoben urxJ zur Restmonomerabsenkung 
noch weitere 3 Stunden bei dieser Innentemperatur gehalten. 
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Die erhaltene schwach gelbliche, viskose LOsung des Pdymeren wies einen Feststofffgehalt von 22.7 Gew.-% auf und 
der K-Wert des Produktes (gemessen 1%ig in Wasser) lag bei 88,0. Als Verunreinigungen wurden 0.01 1% N-Vinylpyr- 
roiidon und 0.007% N-Vinylcaprolactam gefunden. Der FNU-Wert der 5 gew.%igen LOsung in Wasser lag bei 4,3. 

5 Bei spiel 8 

Copolymer aus 50 g Gew.-% VInytpyrrolidon und 50 Gew.-% N-Vinylcaprolactam 
Es wurden zundchst die folgenden LOsungen vorbereitet: 

10 

1. Vorlage, bestehend aus 1000 g Wasser, 150 g N-Vinylpyrro!idon und 150 g N-Vinylcaprolactam. 

2. Starterzulauf, I^Osung von 1,5 g 2.2'-Azobis(2-methyl-butyronltril) in 30 g Isopropanol. 

Die Fahrweise. die Polymerisationsdauer und -temperatur entsprechen denen in Beispiel 7. Wdhrend der Polyme- 
75 risation wurde das Polymer unlOsllch (Fdllungspolymerisation mit Ausfdilung und VerMunrpung). beim AbkQhIen ent- 
stand jedoch eine Mare und visl^se wdBrige LOsung des Polymeren. 

Die erhaltene schwach gelbliche, viskose LOsung des Polymeren wies ernen Feststoffgehalt von 22,3 Gew.-% auf und 
der K-Wert des Produktes (gemessen 1%ig in Wasser) lag bei 89.0. Als Verunreinigungen wurden 0,014% N-Vinylpyr- 
rolidon und 0.03% N-Vinylcaprolactam gefunden. Der FNU-Wert der 5 gew.%igen LOsung in Wasser lag bei 4.3. 

20 

Beispiel 9 

Copolymer aus 50 Gew.-% N-Vinylpyrrolldon und 50 Gew.-% N-Vinylcaprolactam. geregette Fahnveise 

2S In einem Reaktor mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, GaseinlaB und drel getrennten Zuiaufen legte man 1000 g Wasser 
vor. spulte die Vorlage mit Stickstoff und erwarmte auf SO^'C Innentemperatur. Dann wurden der Monomerzulauf, der 
Starterzulauf 1 und der Reglerzulauf 1 gleichzeitig innerhalb von 3 Stunden mit konstanter Geschwindigkeit der Reak- 
tionsmischung zugefOgt. AnschlieBend wurde die Reaktionstemperatur auf SO^'C angehoben und Starterzulauf 2 sowie 
Reglerzulauf 2 unter Aufrechterhaltung dieser Temperatur innerhalb von 2 Stunden mit konstanter Geschwindigkeit der 

30 Reaktlonsmischung zugefugt. Die Temperatur wurde auf BS'^C angehoben und fur 3 weitere Stunden beibehalten. Die 
Eigenschaften der erhaltenen niederviskosen PolymerlOsung sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 

Monomerzulauf, bestehend aus 

35 150 g N-Vinylpyrrolidon, 
150 g N-Vinylcaprolactam. 

Starterzulauf 1. 

40 LOsung von 

3 g 2.2'*Azabis(2-amidinopropan)dihydrochlorid in 60 g Wasser. 

Starterzulauf 2. 

4S 

LOsung von 

1,8 g 2.2*-Azobis(2-amidlnopropan}dihydrochlorid in 60 g Wasser. 

so Reglerzulauf 1 , bestehend aus 

3 g Mercaptoethanol, 
30 g Wasser. 

55 Reglerzulauf 2, bestehend aus 

1.2 g Mercaptoethanol. 
30 g Wasser. 
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Die Regterzuidufe wurden mit verdunnter Natronlauge auf pH 6 eingestelit 



Tabelle 1 



5 




Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Beispiel 4 




Feststoffgehatt 


19.7Gew.-% 


19.9 Gew.-% 


18.7G6w.-% 


35.7 Gew.-% 


K-Wert 


73.4 


69.5 


71,5 


62.0* 




FNU 


3.4 


5.2 


6.7 


3.5 


Farbe 


larblos 


farbios 


larblos 


farbios 




Verunreinigung 












N-Vinylpyrrolidon 


0.005 Gew.-% 


0.006 Gew.-% 


0.01 Gew.-% 


0.007 Gew,-% 


75 


Pyrrolidon 


0,087 Gew.-% 


0.117Gew.-% 


0.03 Gew.-% 


0.11 Gew.-% 



* 1 %ig in Ethanol 



20 



Tabelle 2 



25 




Beispiel 5 


Beispiel 6 


Beispiel 7 




Feststoffgehatt 


22.7 Gew.-% 


22.3 Gew -% 


29.3 Gew.-% 




K-Wert 


88.0 


89.0 


23.0 


30 


FNU 


4.3 


4.3 


3.5 




Farbe 


schwach gelb 


schwach gelb 


gelblich 




Verunreinigung 










N-Vinylpyrrolidon 


0,011 Gew.-% 


0.014 Gew.-% 


0.015 Gew. -% 


35 


N-Vinylcaprolactam 


0,007 Gew.-% 


0.03 Gew.-% 


< 0,005 Gew.-% 



40 VerqteichsbeiSDiel 1 

Es wurde das Beispiel 1 der DE-A-2218935 wiederholt. Man erhalt eine inhomogene. teilweise koagulierte, viskose 
PolymerlOsung. 

45 VerolelchsbeisDiel 2 

Es wurde das Beispiel 3 der DE-A-2218935 wiederholt. Man erhdit eine niedervistose. unvollstdndig polymeri- 
sierte und stark trObe PolymerlOsung (FNU > 200). 

so PatentansprOche 

1 . Verfehren zur Herstellung Mar wasserlOslicher Copolymerisate aus wenigstens einem wasserlOslichen N-Vinyllac- 
tam der allgemeinen Formel I, 

55 
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(I) 



worin n fOr 1 Oder 2 steht. und wenigstens einem hydrophoben Comonomeren m'rt einer WasserlOslichkeit bei 20*^0 
im Bereich von 1 bis 100 g/l, durch radikalische Polymerisation in wdssriger LOsung in Gegenwart eines Initiators, 
dadurch gekennzeichnet. daB man einen Initiator venwendet, der ausgewdhit ist unter Azoinitiatoren, H2O2. Hydro- 
peroxiden in Kombination mit Reduktionsmittein und Persalzen, und den man als LOsung in Wasser und/oder 
einem Ci-C4-Alkohol zum Reaktionsansatz gibt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dal3 man 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.- 
%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, des hydrophoben Comonomers venvendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als hydrophobes Comonomer Vinylacetat, 
Vinylpropionat. N-Vinylcaprolactam. Methylacrylat, Ethylacrylat. n-Propylacrylat. n-Butylacrylat. t-Butylacrylat. 
Methylmethacrylat. Ethylmelhacrylat, Acrylnitrll, Methacrylnitril oder deren Mischungen venwendet. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man als Initiator eine allpha- 
tische Oder cycloaliphatische Azoverbindung venwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. daB man als Initiator 2.2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)pro- 
panj, 2,2'-Azobis(2-amidinopropan). 4.4*-Azobis(4-cyanovaleriansaure) Oder eine Salz dieser Verbindungen, 2,2'- 
Azobis(isobutyramid). 2.2-Azobis(isobutyronitril). 2,2'-Azobis(2-melhylbutyronitril), Dimethyl-2,2*-azobisisobutyrat, 
2.2'-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril). 2.2-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) und/oder 1,r-Azobis(1-cyclo- 
hexancartxinitrii) venwendet. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisationsre- 
akfen in Wasser, das gegebenenfalls bis zu 10, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-% eines Ci-C4-Alkohols enthalten 
kann. durchfOhrt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. daB man die Hauptmenge der 
Monomeren, die gegebenenfalls mit Wasser und/oder einem CrC4-Alkohol verdOnnt werden. dem Reaklionsan- 



8. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB man bei Venwendung von N-Vinylca- 
prolactam als hydrophobem Monomer die gesamte Monomermenge im ReaktionsgefaB vorlegt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche. dadurch gekennzeichnet. daB man die Polymerisation In 
Anwesenheit eines Reglers durchfuhrt. 

1 0. Klar wasserlOsliche Copolymerisate aus wenigstens einem wasserioslichen N-Vinyllactam der allgemeinen Formel 
I 



worin nf Or 1 Oder 2 steht, und wenigstens einem hydrophoben Comonomeren mit einer WasserlOslichkeit bei 20''C 
im Bereich von 1 bis 100 g/l und einem K-Wert von ^ 50. 

11. Ck)polymerisat nach Anspruch 10, das aufgebaut ist aus 40 bis 90 Gew.-% des wasserlOslichen N-Vinyllactams 
und 60 bis 10 G6w.-%de8 hydrophoben Comonomers. 



satz zudosiert. 




(I) 
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1 2. Copolymerisat nach Anspruch 1 0 Oder 1 1 , wob« es sich bei dem hydrophoben Comonomer um Vinylacetat. Vlnyi- 
propionat. N-Vinylcaprolactam, Methylacrylat. Ethylacrylat. n-Propylacrylat, n-Butylacrylat. t-Butylacrylat. Melhyl- 
methacrylat. Ethylmethacrylat. Acryinitril. Methacrylnitril oderderen Mischungen handelt. 

13. Copolymerisate nach einem der Anspruche 10 bis 12 mil einem FNU-Wert ^ 20. 

14. Verwendung der Copolymerisate nach einem der AnsprOche 10 bis 13 in kosmetischen oder pharmazeutischen 
Zubereitungen und als Hilfsstoffe in der Agrochemie. 
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